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6^ L'invention a pour objet un substrat (1) a) base ver- 
nSre, ceramique ou vitro-c6ramique, muni sur au moins 
une partie d'au moins une de ses faces d'un revetement (3) 
t propri6t6 photo-catalytique comportant de I'oxyde de ti- 
tane au moins partiellement cristallise. 

Elle concerne 6galement les applications d'un tel sub- 
strat et son mode d'obtention. 
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SUBSTRAT A REVETEMENT PHOTO-CATALYTIQUE 

5 

L'invention conceme des substrats d base verridre, c^ramique ou vitro- 
c^ramique, plus partlculiferement en verre, notamment transparents, que I'on 

10 munit de revdtements h proprl6t6s photo-catalytiques, en vue de fabriquer des 
vitrages d'applications diverses, comme les vitrages utilitaires, vitrages pour 
v^hicules ou pour bStiments. 

De plus en plus, on cherche a fonctionnaliser les vitrages en d^posant d 
leur surface des couches minces destinies a leur conferer une propri«t6 

15 particuliSre selon I'application visee. Ainsi, il existe des couches d fonction 
optique, comme les couches dites anti-reflet composees d'un empilement de 
couches alternativement d haut et bas indices de r6fraction. Pour une fonction 
anti-statique, ou chauffante du type anti-givre, on peut aussi pr^voir des 
couches minces conductrices 6lectriquement, par exemple S base de m6tal ou 

20 d'oxyde mdtallique dop6. Pour une fonction thermique, de bas-6missivit6 ou 
anti-solaire par exemple, on peut se tourner vers des couches minces en m6tal 
du type argent ou d base de nitrure ou d'oxyde m6tallique. Pour obtenir un 
effet « anti-pluie ». peuvent Stre pr6vues des couches d caractdre hydrophobe, 
par exemple d base d'organo-silane fluorS ... 

25 Cependant, il existe encore un besoin pour un substrat, notamment un 

vitrage que I'on pourrait qualifier « d'antl-salissures ». c'est-S-dire visant la 
permanence dans le temps des propri6t^s d'aspect et de surface, et 
permettant notamment d'espacer les nettoyages et/ou d'amfillorer la visibility, 
en parvenant d 6llminer au fur et d mesure les sallssures se d^posant 

30 progressivement d la surface du substrat, notamment les sallssures d'origine 
organique comme les traces de dolgts ou des produits organiques volatils 
presents dans i'atmosphdre, ou meme des sallssures du type bu6e. 
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Or on salt qu'il existe certains mat^riaux semi-conducteurs, d base 
d'oxyde m6tailique, qui sont aptes, sous I'effet d'un rayonnement de longueur 
d'onde adequate, d initier des reactions radicalaires provoquant I'oxydation de 
prodults organiques : on parle en general de mat6riaux « photo-catalytiques » 
5 ou encore « photo-r^actifs ». 

L'invention a alors pour but ia mise au point de revStements photo- 
catalytiques sur substrat, qui pr§sentent un effet « anti-salissures » marqu§ 
vis-d-vis du substrat et que Ton puisse fabriquer de manidre industrielle. 

L'invention a pour objet un substrat d base verridre, c§ramique ou vitro- 

1 0 c6ramique, notamment en verre et transparent, muni sur au moins une partie 
d'au moins une de ses faces d'un revfitement d propri6t6 photo-catalytique 
comportant de I'oxyde de titane au moins partiellement cristallis^, incorpor6 
audit revetement sous forme de particules, notamment de taille comprise entre 
5 et 70 nm, pour I'essentiej cristallisees sous forme anatase ou anatase/rutile. 

1 5 L'incorporation se fait de preference avec un liant. 

L'oxyde de titane fait en effet partie des semi-conducteurs qui, sous 
I'action de la lumiere dans le domaine visible ou des ultraviolets, d^gradent des 
produits organiques qui se deposent a leur surface. Choisir l'oxyde de titane 
pour fabriquer un vitrage d effet « anti-salissures » est done particuliferement 

20 indiqu6, et ce d'autant plus que cet oxyde pr6sente une bonne resistance 
m^canique et chimique : pour Stre efficace longtemps, il est evidemment 
important que le revStement conserve son int6grit6, alors m§me qu'il se trouve 
directement expose d de nombreuses agressions, notamment lors du montage 
du vitrage sur chantier (batiment) ou sur ligne de production (vehicule), ce qui 

25 Implique des manipulations rep6t6es par des moyens de prehension 
m^caniques ou pneumatiques, et dgalement une fois le vitrage en place, avec 
des risques d'abrasion (essuie-glace, chiffon abrasif) et de contact avec des 
produits chimiques agressifs (polluants atmospheriques du type SO2, produit 
d'entretien, ...). 

30 Le choix s'est porte, en outre, sur un oxyde de titane qui soit au moins 

partiellement cristallis6 parce qu'il a 6X6 montr6 qu'il 6tait beaucoup plus 
performant en termes de propri6t6 photo-catalytique que I'oxyde de titane 
amorphe. De preference, il est cristallise sous forme anatase, sous forme rutile 
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ou sous forme d'un melange d'anatase et de rutile, avec un taux de 
cristailisation d'au moins 25%, notamment d'environ 30 d 80%. (On 
comprend par taux de cristailisation la quantity en poids de TiOj cristallis6 par 
rapport d la quantity en poids totale de T1O2 dans le revgtenneht). 
5 On a egalement pu observer, notamment dans le cas d'une cristiallisation 

sous forme anatase, que rorientation des cristaux de Ti02 croissant sur le 
substrat avait une influence sur les performances photo-catalytlques de 
I'oxyde : 11 existe une orientation privil6gi6e (1,1,0) qui favorise nettement la 
photocataiyse. 

10 Avantageusement, la fabrication du revetement est op6r^e de manidre d 

ce que I'oxyde de titane cristallise qu'il contient se trouve sous forme de 
« cristallites », c'est-S-dire de monocristaux, ayant une taille moyenne 
comprise entre 0,5 et 60 nm, de pr6f6rence 1 a 50 nm, notamment 10 S 40 
nm. C'est en effet dans cette gamma de dimension que I'oxyde de titane 

15 paraTt avoir un effet photo-catalytique optimal, vraisemblablement parce que 
les cristallites de cette taille d6veloppent une surface active importante. 

Comma on le verra plus en d6tails ulterieurement par la description des 
dlff^rents modes d'obtention du rev§tement, on peut en fait incorporer les 
particules d'oxyde de titane au revgtement de multiples fapons. On peut ainsi 

20 d^poser un revStement ou I'on fabrique « in situ » sur le substrat I'oxyde de 
titane, que I'on depose en film continu par exemple par decomposition de 
pr6curseurs de titane (techniques de pyrolyse, de sol-gel) ou par une technique 
sous vide (pulverisation cathodique reactive ou non). 

Le revdtement peut comporter Egalement, outre I'oxyde de titane, au 

25 moins un autre type de mat6riau mineral, notamment sous forme d'un oxyde 
amorphe ou partiellement cristallis6, par exeniple en oxyde de silicium (ou 
melange d'oxydes), de titane, d'6tain, de zirconium ou d'aluminium. Ce 
mat6riau mindrail peut aussi participer d I'effet photocatalytique de I'oxyde de 
titane cristallis6, en pr6sentant Iui-m6me un certain effet photocatalytique, 

30 m6me f aible par rapport d celui du TiOa cristailisd, ce qui est le cas de I'oxyde 
de titane amorphe ou partiellement cristallise. 

On peut aussi choisir de superposer au revetement selon I'ihvention une 
couche oieophobe et/ou hydrophobe greff6e, par exemple d base de I'organo- 
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silane fluor6 d6crit dans les brevets US-5 368 892 et US-5 389 427, ainsi que 
du perfluoroalkylsilane d6crit dans la demande de brevet FR-94/08734 du 1 3 
juillet 1 994, notamment de f ormule : 

CF3-(CF2)„-(CH2)„,-SiX3 
5 dans laquelle n est de O S 1 2, m est de 2 3 5 et X est un groupe hydrolysable. 

Pour amplifier Teffet photocatalytique de I'oxyde de titane du rev§tement 
selon rinvention, on peut tout d'abord augmenter la bande d'absorption du 
revetement, en incorporant au revfitement d'autres particules notamment 
metalliques et d base de cadmium, d'etain, de tungstdne, de zinc, de cerium, 

10 ou de zirconium. 

On peut aussi augmenter le nombre de porteurs de charge par dopage du 
r6seau cristallin de I'oxyde de titane, en y insurant au moins un des 6I6ments 
m6talliques suivants : niobium, tantale, fer, bismuth, cobalt, nickel, cuivre, 
ruthenium, cerium, molybd6ne. 

15 Ce dopage peut aussi se faire par un dopage de surface seulement de 

I'oxyde de titane ou de I'ensemble du revetement, dopage de surface r^alis6 
en recouvrant au moins une partie du revetement d'une couche d'oxydes ou 
de sels metalliques, le metal etant choisi parmi le fer, le cuivre, le ruth6nium, 
le c6rium, le molybdfene, le vanadium et le bismuth. 

20 Enfin, on peut amplifier le ph6nom6ne photocatalytique en augmentant 

rendement et/ou cin§tique des reactions photocatalytiques, en recouvrant 
I'oxyde de titane ou au moins une partie du revetement qui I'incorpore par un 
m^tal noble sous forme de couche mince du type platine, rhodium, argent. 

Un tel catalyseur, par exemple d^posd par une technique sous vide, 

25 permet en fait d'augmenter le nombre et/ou la dur6e de vie des entitis 
radicalaires cr66es par I'oxyde de titane, et ainsi de favoriser les reactions en 
chaTne conduisant d la d6gradation de produits organiques. 

De manidre tout-d-falt surprenante, le revetement pr6sente en fait non 
pas une propri6t6 mais deux, des qu'il est expos6 d un rayonnement addquat 

30 comma la lumidre visible et/ou les ultraviolets : par la presence d'oxyde de 
titane photocatalytique, comme d6jd vu, il favorise la disparition progressive, 
au fur et d mesure de leur accumulation, de salissures d'origine organique, en 
provoquant leur degradation par un processus d'oxydation radicalaire. 
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Mais le revfitcment de I'invention pr^sente dgalement de prdf^rence une 
surface ext^rieure d caractdre hydrophile et/ou oldophile prononc6, notamment 
dans le cas oCi le liant est mindral, ce qui amene deux avantages non 
n^gligeables : un caractdre hydrophile permet un mouillage parf ait de Teau qui 
5 peut se dSposer sur le rev§tement. Au lieu d'un d^pdt de gouttelettes d'eau 
sous forme de bu6e genant la visibility, on a en fait un mince film continu 
d'eau qui se forme d la surface du revStement et qui est tout-S-fait 
transparent. Cet effet « anti-bu6e » est notamment d6montr6 par le mesure 
d'un angle de contact d I'eau inf6rieur d 5**apr6s exposition d la lumi&re. 

10 Conjointement a un caract6re hydrophile, il peut aussi presenter un 

caractdre ol6ophile, permettant le « mouillage » des salissures organiques qui, 
comme pour I'eau, tendent alors d se deposer sur le revfitement sous forme 
d un film continu moins visible que des « taches » bien localis^es. On obtient 
ainsi un effet « anti-salissures organiques » qui s'op6re en deux temps : d6s 

1 5 qu'elle se depose sur le revetement, la salissure est d^ja peu visible, Ensuite, 
progressivement, elle disparait par degradation radicalaire amorc6e par photo- 
catalyse. 

L'^paisseur du revetement selon invention est variable, elle est de 
preference comprise entre 5 nm et 1 micron, notamment entre 5 et 100 nm, 

20 notamment entre 10 et 80 nm, ou entre 20 et 50 nm. En fait, le choix de 
I'epaisseur peut d§pendre de diff6rents param6tres, notamment de 
I'application envisagee du substrat du type vitrage, ou encore de la taille des 
cristallites de Ti02 dans le revetement. Le revetement peut 6galement §tre 
choisi de surface plus ou moins lisse : une faible rugosit6 de surface peut en 

25 effet dtre avantageuse, si elle permet de d^velopper une surface photo- 
catalytique active plus grande. Cependant, trop prononcee, elle peut fitre 
p6nalisante en favorisant r incrustation, {'accumulation des salissures. 

Entre le substrat et le revfitement selon I'invention, on peut disposer une 
ou plusieurs autres couches minces d fonction diff6rente ou compl6mentaire 

30 de celle du revStement. 11 peut s'agir, notamment, de couches d fonction anti- 
statique, thermique, optique ou de couches faisant barridre d la migration de 
certains elements provenant du substrat, notamment faisant barridre aux 
alcalifis et tout particuliferement aux ions sodium quand le substrat est en 



2738813 

- 6 - 

verre. On peut aussi envisager un empilement de couches « anti-reflets » 
alternant des couches minces a haut et bas indices, le rev§tement selon 
rinvention constituant la dernifere couche de rempilement. Dans ce cas, il est 
pr^f^rable que le revetement soit d'indice de refraction relativement peu 
5 6\ev6, ce qui est le cas quand il est constitu^, notamment, d'une matrice 
minSrale du type oxyde de silicium dans laquelle sont noy^es des particules 
d'oxyde de titane, ou d'un oxyde mixte de titane et de silicium. 

La couche d fonction anti-statique et ou thermique (chauffante en la 
munissant d'amen6es de courant, bas-6missive, anti-solaire, ...) peut 

10 notamment etre choisie d base d'un mat^riau conducteur du type m6tal, 
comme I'argent, ou du type oxyde metallique dop6 comme Toxyde d'indium 
dop6 d retain ITO, I'oxyde d'etain dop6 avec un halogdne du type fluor 
SnOjrF, ou de I'oxyde de zinc dope a I'indium ZnO:ln, au fluor ZnO:F, d 
raluminium ZnO:A ou d retain ZnOiSn. 

15 La couche a fontion anti-statique a de preference un valeur de 

resistance carr6e de 20 a 1000 ohms/carre. On peut prevoir de la munir 
d'amenees de courant afin de la polariser (tensions d'alimentation par exemple 
comprises entre 5 et 100V). Cette polarisation controiee permet notamment 
de lutter centre le depot de poussieres de taille de I'ordre du millimetre 

20 susceptibles de se deposer sur le revetement, notamment des poussi6res 
sdches adherentes que par effet eiectro-statique : en inversant brutalement la 
polarisation de la couche, on « ejecte » ces poussidres. 

La couche mince d fonction optique peut etre choisie afin de diminuer la 
reflexion lumineuse et/ou rendre plus neutre la couleur en reflexion du 

25 substrat, Elle presente dans ce cas, de preference, un indice de refraction 
intermediaire entre celui du revStement et celui du substrat et une epaisseur 
optique apprpriee, et peut Stre constituee d'un oxyde ou d'un melange 
d'oxydes du type oxyde d'aluminium AI2O3, oxyde d'etain SnOa, oxyde 
d'indium IniOg, oxycarbure ou oxynitrure de silicium. Pour obtenir une 

30 attenuation maximale de la couleur en reflexion, il est preferable que cette 
couche mince presente un indice de refraction proche de la racine carr6e du 
produit des carres des indices de refraction des deux materiaux qui 
I'encadrent, c'est-^dire le substrat et le revetement selon I'invention. 
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Paralldlement, il est avantageux de choisir son 6paisseur optique (c'est-d-dire 
le produit de son ^paisseur g^omStrique et de son indice de refraction) voisine 
de lambda/4, lambda ^tant approximativement la longueur d'onde moyenne 
dans le visible, notamment d'envlron 500 dt 550 nm. 
5 La couche mince d fonction de barri^re aux alcalins peut 6tre notamment 

choisie d base d'oxyde, de nitrure, d'oxynitrure ou d'oxycarbure de sllicium, en 
oxyde d'aluminium contenant du fluor AljOaiF, ou encore en nitrure 
d'aluminium. En fait, elle s'est av6r6e utile quand le substrat est en verre, car 
la migration d'ions sodium dans le revStement selon I'invention peut, dans 

10 certaines conditions, en alt6rer les propriet6s photocatalytiques. 

Toutes ces couches minces optionnelles peuvent, de manidre connue, 
gtre d6pos6es par des techniques sous vide du type pulverisation cathodique 
ou par d'autres techniques du type decomposition thermique telles que les 
pyrolyses en phase solide, liquide ou gazeuse. Chacune des couches pr6- 

15 mentionnees peut cumuler plusieurs fonctions, mais on peut aussi les 
superposer. 

L'invention a egalement pour objet les vitrages « anti-salissures » et/ou 
« anti-buee », qu'ils soient monolithiques, multiples isolants du type double- 
vitrage ou feuiiletes, et qui incorporent les substrats rev§tus precedemment 
20 decrits. 

L'invention vise done la fabrication de produits verriers, c6ramiques ou 
vitro-c6ramiques, et tout particuli6rement la fabrication de vitrages « auto- 
nettoyants ». Ceux-ci peuvent avantageusement etre des vitrages de batiment, 
comma des double-vitrages (on peut alors disposer le revetement « c6te 

25 exterieur » et/ou « c6t§ int6rieur », c'est-S-dlre en face 1 et/ou en face 4). 
Cela s'avhre tout particulidrement int^ressant pour les vitrages peu accessibles 
au nettoyage et/ou qui ont besoin d'etre nettoy6s tr6s frequemment, comme 
des vitrages de tolture, des vitrages d'a6roports, ... II peut aussi s'agir de 
vitrages pour vehicules oCl le maintien de la visibilite est un critSre essentiel de 

30 securlte. Ce revetement peut ainsi etre dispose sur des pare-brise, lateraux ou 
lunettes arriSre de voiture, notamment sur la. face des vitrages tournee vers 
I'interieur de I'habitacle. Ce revitement peut alors eviter la formation de buee, 
et/ou supprimer les traces de salissures du type trace de doigts. nicotine ou 
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matSriau organique du type plastifiant volatii relargu^ par le piastique habillant 
rint^rieur de I'habitacle, notamment celui du tableau de bord (relargage connu 
parfois sous le terme anglais de « fogging »). D'autres v6hicules tels 
qu'avions ou trains peuvent aussi trouver int6ret d utiliser des vitrages munis 
5 du revdtement de I'lnvention. 

Nombre d'autres applications sont possibles, notamment pour las verres 
d'aquarium, les vitrlnes de magasin, les serres, les v6randas, les verres utilises 
dans I'ameublement int^rieur ou le mobilier urbain, mais aussI les miroirs, les 
ecrans de t^idvision, ... 

10 Une autre application int6ressante du revfitement selon Tinvention 

consiste k I'associer a un vitrage d absorption variable commandte 
6lectriquement du type vitrage 6lectrochrome, vitrage a cristaux liquides 
6ventuellement avec colorant dichroYque, vitrage d systeme de particules 
suspendues, vitrage violog6ne... Tous ces vitrages 6tant constitu6s en general 

15 d'une plurality de substrats transparents entre lesquels sont dispos6s les 
6l6ments « actifs on peut alors avantageusement disposer le rev§tement sur 
la face ext6rieure d'au moins un de ces substrats. 

Notamment dans le cas d'un vitrage 6lectrochrome, lorsque ce dernier est 
i r6tat color6, son absorption conduit a un certain 6chauffement en surface, 

20 ce qui, de fait, est susceptible d'acc6l6rer la decomposition photocatalytique 
des substances carbon6es se d6posant sur le revetement selon I'invention. 
Pour plus de details sur la structure d'un vitrage 6lectrochrome, on se 
reportera avantageusement d la demande de brevet EP-A-0 575 207 d6crivant 
un double vitrage feuillet6 6lectrochrome, le rev6tement selon I'invention 

25 pouvant, de pr6f6rence, etre dispos6 en face 1 . 

L'invention a 6galement pour objet les diff6rents proced6s d'obtention du 
revetement selon I'invention. On peut avoir recours d une technique de d6pat 
du type pyrolyse, int6ressante car elle permet notamment le d6p6t du 
revetement en continu, directement sur le ruban de verre float, lorsqu'on 

30 utilise un substrat verrier. 

La pyrolyse peut s'effectuer en phase solide, d partir de poudre(s) de 
pr6curseur(s) du type organo-m6tailique(s). 
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La pyrolyse peut s'effectuer en phase liquide, d partir d'une solution 
comprenant les particules d'oxyde de titane au moins un pr^curseur organo- 
mdtallique, notamment de titane du type chelate de titane et/ou alcoolate de 
titane. Pour plus de details sur la nature du pr^curseur de titane ou sur les 
5 conditions de ddpot, on se rapportera par exemple aux brevets FR-2 310 977 
et EP-0 465 309. 

La pyrolyse peut aussi s'effectuer en phase vapeur, technique que Ton 
d^signe ^galement sous le terme de CVD (Chemical Vapor Deposition), d partir 
d'au moins un prScurseur de titane du type halog^nure tel que TiCU ou 

1 0 alcoolate de titane. 

On peut ^galement d6poser le revetement par d'autres techniques, 
notamment par la technique dite « sol-gel ». Diff brents modes de d^pot sont 
possibles, comme le « trempe » aussi appel6 « dip-coating » ou un d^pdt d 
I'aide d'une cellule appel6 « cell-coating y>, cette derniere technique 6tant 

15 d6crite en details dans la demande de brevet FR-95/05978 d6pos6e le 19 mai 
1995. II peut aussi s'agir d'un mode de d6p6t par « spray-coating » ou par 
enduction laminaire, cette derniere technique 6tant detaill6e dans la demande 
de brevet WO-94/01598. Tous ces modes de d6p6t utilisent en g^n^ral une 
solution comprenant au moins un precurseur organo-mitallique, notamment de 

20 titane du type alcoolate que Ton decompose thermiquement apres enduction 
du substrat par la solution sur I'une de ses faces, ou sur ses deux faces. 

II peut etre int6ressant, par ailleurs, de d§poser le revetement, quelle que 
soit la technique de d6pdt envisagee, non pas en une seule fois, mais par au 
moins deux Stapes successives, ce qui paraft favoriser la cristallisation de 

25 I'oxyde de titane sur toute I'^paisseur du revStement lorsqu'on le choisit 

relativement 6pais. 

De meme, il est avantageux de faire subir au revfitement d propri6t6 
photo-catalytique, apres d6p6t, un traitement thermique du type recuit. Un 
traitement thermique est indispensable pour une technique du type sol-gel ou 
30 enduction laminaire afin de decomposer le((s) pr6curseur(s) organo- 
m6taHique(s) en oxyde, une fois I'enduction du substrat effectu^e, ce qui n'est 
pas ie cas lorsqu'on utilise une technique de pyrolyse oQ le precurseur se 
decompose d6s qu'il se trouve au contact du substrat. Dans le premier cas 
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comme dans le second, cependant, un traitement thermique post-d6pdt, una 
fois le Ti02 form6, am^liore son taux de cristallisation. La temperature de 
traitement choisie peut en outre permettre de mieux contrfiler le taux de 
cristallisation et la nature cristalline, anatase et/ou rutile, de I'oxyde. 
5 D'autres details et caract6ristiques avantageuses de I'invention ressortent 

de la description ci-apr6s d'exemples de realisation non limitatifs, h I'aide des 
figures suivantes : 

• figure 1 : une coupe transversale d'un substrat verrier muni du revfitement 

selon I'invention, 

1 0 • figure 2 : un schema d'une technique de d6p6t sol-gel, dite « par tremp^ » 
ou par « dip-coating » du revetement, 

• figure 3 : un schema d'une technique de dep6t dite « cell-coating », 

• figure 4 : un schema d'une technique de d§p6t dite « spray-coating », 

• figure 5 : un schema d'une technique de d6p6t par enduction laminaire. 

15 Comme represents de maniere extrSmement schSmatique en figure 1, 

tous les exemples suivants concernent le depot d'un revetement 3 dit « anti- 
salissures» essentiellement d base d'oxyde de titane sur un substrat 
transparent 1. 

Le substrat 1 est en verre clair silico-sodo-calcique de 6 mm d'Spaisseur 
20 et 50 cm de long et de large. II va de soi que I'invention n'est pas Iimit6e d ce 
type specifique de verre. Le verre peut en outre ne pas 6tre plan, mais bombe. 

Entre le revStement 3 et substrat 1, se trouve une couche mince 
optionnelle 2 soit h base d'oxycarbure de silicium not6 SiOC en vue de 
constituer une barrifere d la diffusion aux alcalins et/ou une couche att6nuant la 
25 reflexion lumineuse, soit d base d'oxyde d'etain dop6 au fluor SnOjiF en vue 
de constituer une couche anti-statique et/ou bas-emissive, m§me h effet bas- 
emissif peu accentue, et/ou attenuant la couleur notamment en reflexion. 

PVFMPLgS 1 A 3 

Les exemples 1 i 3 concernent un revetement 3 depose e I'aide d'une 
30 technique de pyrolyse en phase liquids. On peut proceder en continu, en 
utilisant une buse de distribution adapt6e disposes transversalement et au- 
dessus du ruban de verre float, au sortir de I'enceinte du bain float 
proprement dit. Ici, on a precede de fapon discontinue, en utilisant une buse 
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statique dispos6e face au substrat 1 d^jd d^coupd aux dimensions indiqutes, 
substrat qui est d'abord chauff6 dans un four d une temperature de 400 ^ 
650 avant de d^filer d vitesse constante devant la buse projetant une 
solution appropri^e. 
5 EXEMPLE 1 

Dans cet exemple, il n'y a pas de couche optionnelle 2. Le rev§tement 3 
est ddpos4 d I'aide d'une solution comprenant deux prScurseurs organo- 
m6talliques de titane, le di-iso-propoxy di-ac6tylac6tonate de titane et le t6tra- 
octyldne glycolate de titane dissous dans un m6lange de deux solvents, qui 

10 sont de I'ac^tate d'6thyle et de Tisopropanol et une suspension coiloTdale de 
particules d'oxyde de titane, dans une proportion de 5 grammes de Ti02 par 
litre de solution. Les particules sont constitutes de cristallites agglomtrtos 
d'anatase, cristallites de taille moyenne d'environ 5 nm. Les particules 
prtsentant une taille r6partie dans une gamme allant de 5 S 45 nm, sont en 

1 5 suspension dans de r6thyl6ne glycol dans une concentration massique de 5 a 
20%. Le Ti02 peut dtre dop^ avec du bismuth ou du niobium. 

Pour connaitre un mode de preparation preferde de ces particules, on se 
reportera avantageusement d la demande de brevet EP-A-0 335 773. 

On peut noter que d'autres prtcurseurs de meme type sont tout-S-fait 

20 utilisables 6galement, notamment d'autres chelates de titane du type 
acdtylac6tonate de titane, methylacetoacttate de titane, 6thylac6toac6tate de 
titane ou encore le titane tri-6thanol amine ou le titane di-6thanol amine. 

D6s que le substrat 1 a attaint la temperature voulue dans le four, sort 
notamment environ 500«*C, celui-ci d6file devant la buse projetant d 

25 temperature ambiante le melange indique d I'aide d- air comprime. 

On obtient alors une couche de Ti02 d'environ 90 nm d'epaisseur, 
repaisseur pouvant fitre contr6iee par la vitesse de defilement du substrat 1 
devant la buse et/ou la temperature dudit substrat. La couche est partiellement 
cristallisee sous forme anatase. 

30 On fait ensuite subir au substrat 1 muni de ce revetement un recuit dans 

un four d une temperature d'environ 500 d 550*»C pendant un laps de temps 
pouvant aller de 1 minute d 3 heures. Le revetement 3 ext alors nettement 
mieux cristallise, toujours sous forme anatase. 
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EXEMPLE 2 

II renouvelle I'exemple 1, mais en intercalant entre le substrat 1 et 
revfitement 3 une couche 2 en SnOaiF de 73 nm d'ipaisseur. Cette couche 
est obtenue par pyrolyse de poudre d partir de dlfluorure de dlbutyl^taln DBTF. 
5 On peut aussi i'obtenlr, de manldre connue, par pyrolyse en phase liquide ou 
vapeur, comme cela est par example d6crit dans la demande de brevet EP-A-0 
648 1 96. En phase vapeur, on peut notamment utiliser un melange de mono- 
butyl trichlorure d'6tain et d'un pr^curseur fluor^ associS 6ventuellement d un 
oxydant « doux » du type H2O. 

10 L'indice de la couche obtenue est d'envlron 1,9. Sa resistance carr^e est 

d'environ 50 ohms/carr6. 

Dans I'exemple 1 pr6c6dent. le substrat 1 revdtu, mont6 en double- 
vitrage de mani6re a ce que le revetement soit en face 1 (avec un autre 
substrat 1 ' non revetu mais de meme nature et dimensions que le substrat 1 

1 5 par I'interm6diaire d'une lame d'air de 1 2 mm) pr6sente une valeur de puret6 
de couleur en reflexion de 26% et une valeur de puret6 de couleur en 
transmission de 6,8%. 

Dans cet exemple 2. la puret6 de couleur en reflexion (dans les dor^s) 
n'est plus que de 3,6%, et elle est de 1 ,1 % en transmission. 

20 Ainsi, fa sous-couche en Sn02:F permet de conf6rer au substrat des 

propri6t«s antl-statiques dues a sa conductivit6 6lcctrique, elle a 6galement 
une Influence favorable sur la colorim6trie du substrat, en rendant nettement 
plus « neutre • sa coloration, aussi bien en transmission qu'en reflexion, 
coloration provoqu6e par la pr6sence du revitement 3 d'oxyde de titane 

25 pr6sentant un indice de r6fraction relativement 6lev6. On peut la polarlser en la 
munissant d'une alimentation 6lectrique adapt6e, pour limiter le d6p6t de 
poussidres de taille relativement importante de I'ordre du millimetre. 
EXEMPLE 3 

II renouvelle I'exemple 2. mais en intercalant cette fois entre substrat 1 et 
30 rev§tement 3 une couche 2 d base d'oxycarbure de silicium, d'indice d'environ 
1,75 et d'epaisseur environ 50 nm, couche que I'on peut obtenir par CVD d 
partir d'un melange de SiH4 et d'6thyl6ne en dilution dans de I'azote, comme 
d6crit dans la demande de brevet EP-A-0 518 755. Cette couche est 
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particulidrement efficace pour empecher la tendance d la diffusion d'aicalins 
(Na*, K*) et d'alcalino-terreux (Ca'*^'*') provenant du substrat 1 vers le 
revgtement 3. Ayant, comme Sn02:F, un indice de refraction intermgdiaire 
entre celui du substrat (1,52) et du rev§tement 3 (environ 2,30 d 2,35 ), elle 
5 permet ^galement d'att^nuer Tintensit^ de la coloration du substrat aussi bien 
en reflexion qu'en transmission et de diminuer globalement la valeur de 
reflexion lumineuse Rl dudit substrat. 

EXEMPLE 4 

Get exemple concerne le d^pot par CVD du rev§tement 3 directement sur 
10 le substrat 1, d I'aide d'une buse standard comme celle representee dans la 
demande de brevet EP-A-0 518 755 pr6citee. Comme pr^curseurs, on utilise 
soit un organo-m6tallique, soit un halogenure m6tallique. Ici on choisit comme 
organo-metallique le t6tra-isopropylate de titane, interessant pour sa grande 
volatilite et sa grande plage de temperatures d'utilisation, de 300 d 650°C- 
15 Le tetra-ethoxy titane Ti(0-Et)4 peut aussi convenir, et comme 

halogenure, on peut citer TiC^. 

Dans I'exemple 5, on choisit de chauffer le substrat a une temperature 
d'environ 400 d 600 °C, et de deposer une 6paisseur de revetement de I'ordre 
de 100 nm. 

20 Quand la temperature de d6p6t est choisie S 400 ^C, on obtient un 

revetement 3 bien cristallise sous forme anatase, avec des cristallites de taille 

moyenne d'environ 40 nm. 

Le revetement obtenu est tres dense et particulierement resistant : 
aucune degradation optique n'est detectable au bout de trois heures si I'on 
25 plonge le substrat revStu dans une solution d'HCI IN & 100**C. 

EXEMPLE 5 

Get exemple utilise la technique dite sol-gel utilisant un mode de depot par 
« trempe » encore appeie « dip-coating » dont le principe ressort de la figure 2: 
il s'agit d'immerger le substrat 1 dans la solution iiquide 4 contenant le(s) 
30 precurseur(s) adequat(s) du revetement 3, puis d'en extraire le substrat 1 d 
Vitesse contrdiee d I'aide d'un moyen moteur 5, le chpix de la vitesse 
d'extraction permettant d'ajuster I'epaisseur de solution restant h la surface 
des deux faces du substrat et, de fait, I'epaisseur des revetements deposes. 
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apr6s traitement thermique de ce dernier pour d la fois ^vaporer le solvent at 
decomposer le ou les prScurseurs en oxyde. 

On utilise pour d^poser le revfitement 3 une solution 4 connprenant sort 
du tetrabutoxyde de titane Ti(0-Bu)4 stabilis6 avec de la di^thanol amine DEA 
5 en proportion molaire 1:1 dans un solvent type 6thanol d 0,2 mole de 
tetrabutoxyde par litre d'6thanol, soit le melange de pr^curseurs et de solvents 
decrits dans I'exemple 1 . ( Peut aussi etre utilis6 un autre precurseur comme le 
dibutoxy-diethanolamine de titane). 

Aprds extraction de chacune des solutions 4, les substrats 1 sont 
10 chauff6s 1 heure k 100**C puis environ 3 heures a 550**C avec une mont^e en 
temperature progressive. 

On obtient sur chacune des faces un revetement 3, dans les deux cas en 
Ti02 bien cristallis6 sous forme anatase. 

EXEMPLE 6 

1 5 Get exemple utilise la technique appel6e « cell-coating » dont le principe 

est rappeie dans la figure 3 et dont la description detaill^e est donnSe dans la 
demande de brevet FR-95/05978 du 1 9 mai 1995 precit6e. II s'agit de former 
une cavite 6troite d6limlt6e par deux faces sensiblement paralieies 6, 7 et deux 
joints 8, 9, au moins une de ces faces 6, 7 6tant constitute par la face du 

20 substrat 1 a traitor. Puis on remplit la cavite de la solution 4 de pr6curseur(s) 
du revetement, et on retire la solution 4 de manidre controiee, de maniSre d 
forme un menisque de mouillage d I'aide d'une pompe 10 p6ristaltique par 
exemple, en laissant un film de la solution 4 sur le face du substrat 1 au fur et 
e mesure du retrait de la solution. 

25 La cavite 5 est ensuite maintenue au moins le temps n6cessaire d un 

sechage, durcissement par trartement thermique du film sur le substrat. 
L'avantage de cette technique par rapport au « dip-coating » est notamment 
que I'on peut traiter qu'une seule des deux faces du substrat 1, et non les 
deux systematiquement, d moins d'avoir recours e un systftme de masquage. 

30 L'exemple 6 utilise respectivement les solutions 4 decrites dans I'exemple 

5. Les m§mes traitements thermiques sont ensuite op6res pour obtenir le 

revetement 3 de TIO2- 

Le revetement 3 presente une bonne durabtlite mecanique. 
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Ces memes solutions 4 peuvent etre ^galement utilis^es pour dSposer 
des revetements par « spray-coating », comma reprSsent^ en figure 4, oO Ton 
pulverise la solution 4 sous forme d'un nuage contre le substrat 1 en statique, 
ou par enduction laminaire comme repr6sent6 en figure 5. Dans ce dernier cas, 
5 on fait passer le substrat 1 , maintenu par succion sous vide, contre uri support 
11 en inox et Tdf Ion au-dessus d'un reservoir 1 2 contenant la solution, 
solution dans laquelle est partiellement immerg6 un cyllndre 14 fendu, on 
d6place ensuite I'ensemble du reservoir 12 et du cylindre 14 sur toute la 
longueur du substrat 1, le masque 13 evitant une Evaporation trop rapide du 
10 solvent de la solution 4. Pour plus de details sur cette derni6re technique, on 
se reportera avantageusement h la demande de brevet WO-94/01598 priS- 
cit^e. 

Des tests ont 6t6 effectues sur les substrats obtenus selon les exemples 
pr6c6dents afin de caract^riser les revetements d6pos6s et 6valuer leurs 
15 performances « anti-bu6e » et « anti-salissures ». 

□ Test 1 : c'est le test des figures de bu6e. II consiste d observer les 
consequences de la photo-catalyse et de la structure du rev§tement (taux 
de groupes hydroxyl, porosit6, rugosit6) sur le mouillage. Si la surface est 
photo-reactive, les micro-pollutions carbonEes qui se d^posent sur le 

20 revStement sont d6truites en permanence, et la surface est hydrophile done 
anti-buEe. On peut aussi faire une evaluation quantitative en rdchauffant 
brusquement le substrat revStu initialement entreposE au froid ou 
sirnplement en soufflant sur le substrat, en mesurant s'il apparaTt de la bu6e 
et dans i' affirmative, d quel moment, puis en mesurant le temps n^cessaire 

25 d la disparition de iadite bu6e. 

□ Test 2 : il s'agit d'Evaluer I'hydrophilie et I'oldophilie d la surface du 
rev§tement 3, en comparaison de celles de la surface d'un verre nu, par la 
mesure d'angles de contact d'une goutte d'eau et d'une goutte de DOP (di- 
octyl-phtalate) h leurs surfaces, aprfes avoir Iaiss6 les substrats une semaine 

30 d I'atmosphfere ambiante sous 6clairage natural, dans le noir puis les avoir 
soumis 20 minutes d un rayonnement UVA. 



.2 
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□ Test 3 : it s'agit d'un test d'evaluatlon quantitative de la photocatalyse par 
d6pdt d'une salissure connue et bien « calibr^e ». On greffe par tremp6 una 
mono-couche carbon6e d partir d'octad^cyltrichlorosilane (OTS) sur las 
revfitements de ^invention : 
5 - conditions op6ratoires : OTS d 0,3% dans le d6cane, greffage d sous 
atmosphere anhydre sur substrat propre 
- couche obtenue : 2 d 3 nm d'^paisseur. 

On irradie les substrats ainsi greffes sous UVA d environ 25 mW/cm 
On caract6rise la disparition de la couche organique par des mesures 
10 d'angle de contact a I'eau periodiquement. Initialement, on a environ 100®. 
Quand I'angle chute ^ 15° environ, on considSre que la « salissure » organique 
d6pos6e est entierement d6truite : on a alors de plus un effet anti-bude 
marque. 

On donne ci-apr6s le temps de disparition de la mono-couche pour les 

1 5 diff 6rents exemples du brevet. 

Tous les exemples precedents reussissent le test ^, c'est-S-dire que 
lorsqu'on souffle sur les substrats revetus du rev§tement, ils restent 
parfaitement transparents, alors que se depose une couche de bu6e bien 
visible sur des substrats non revetus. 

20 Les exemples 3 a 6 ont subi le test 2 : les substrats revetus, apr6s 

exposition aux rayonnements UVA, pr6sentent un angle de contact h I'eau et 
au OOP d'au plus 5**. Au contraire, un verre nu dans les memes conditions 
pr6sente un angle de contact d I'eau de 40« et un angle de contact au OOP de 
20*». 

25 L'exemple 2 a subi le test 3 : la dur6e de disparition de la mono-couche 

obtenue a partir d'OTS est d'environ 40 minutes. Pour l'exemple 3, la dur6e 
de disparition est d'une heure. Pour l'exemple 4, la duree de disparition est de 
nouveau de 40 minutes (avec cependant presence d'une sous-couche en SiOC 
comme d l'exemple 3). Pour l'exemple 5, dans le cas oCi la solution utilis6e 

30 contient le m6lange de pr6curseurs di-iso-propoxy-diac6tylac6tonate et t«ra- 
octyldne glycolate de titane, la vitesse de disparition est d'une heure. 
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RPygMDICATIONS 

1. Substrat (1) d base verri6re, c6ramique ou vitro-c6ramique, muni sur 
au moms une partie d'au moins une de ses faces d'un revgtement (3) d 
proprj6t6 photo-catalytique comportant de I'oxyde de titane au moins 

5 partiellement cristallis6. 

2. Substrat (1) selon la revendicatlon 1, caract6ris6 en ce que I'oxyde de 
titane cristallisd est sous forme anatase, sous forme rutlle ou sous forme d'un 
melange d'anatase et de rutile. 

3. Substrat (1) selon la revendication 1 ou la revendication 2, caract6ri86 
10 en ce que Toxyde de titane est cristallis6 avec un taux de cristallisation d'au 

moins 25%, notamment compris entre 30 et 80%. 

4. Substrat (1) selon Tune des revendications prec6dentes, caract6ris£ en 
ce que I'oxyde de titane cristallise est sous forme de cristallites de taille 
moyenne comprise entre 0,5 et 60 nm, de pr6f6rence 1 d 50, notamment 10 k 

15 40 nm. 

5. Substrat (1) selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract§ris6 en 
ce que le rev6tement (3) comports 6galement un mat6riau mineral, notamment 
sous forme d'un oxyde ou melange d'oxydes amorphe ou partiellement 
cristal!is6 du type oxyde de silicium, oxyde de titane, oxyde d'6tain, oxyde de 

20 zirconium, oxyde d'aluminium. 

6. Substrat (1) selon I'une des revendications prec6dentes, caract6ris6 en 
ce que le revfitement comprend des additifs aptes d amplifier le ph6nomdne 
photocatalytique dO d I'oxyde de titane, notamment en augmentant la bande 
d'absorption du revetement et/ou en augmentant le nombre de porteurs de 

25 cherge par dopage du rdseau cristallin de I'oxyde ou par dopage de surface du 
revStement et/ou en augmentant rendement et cin6tique des reactions 
photocatalytiques en reouvrant au moins une partie du revetement par un 
catalyseur. 

7. Substrat (1) selon la revendication 6, caract6ris6 en ce que le rdseau 
30 cristallin de I'oxyde de titane est dop6, notamment par au moins un des 

6l6ments m6talliques du groupe comprenant le niobium, le tantale, le fer, le 
bismuth, le cobalt, le nickel, le cuivre, le ruthenium, le c6rium, le molybdftne. 
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8. Substrat (1) selon la revendication 6, caract6ris6 en ce que I'oxyde de 
titane ou le rev§tement (3) dans son ensemble est revStu d'un catalyseur, 
notamment sous la forme de couche mince de m6tal noble du type platine, 
rhodium, argent. 

5 9, Substrat (1) selon la revendication 6, caract6ris6 en ce que le 

revfitemerrt incorpore des 6l6ments mdtalliques, notamment sous forme de 
partlcules, visant d augmenter sa bande d'absorptlon, ^ISments choisis parmi 
retain, le cadmium, le tungst6ne. le c6rlum ou le zirconium. 

10. Substrat (1) selon la revendication 6, caract6ri86 en ce que le dopage 
10 de surface de I'oxyde de titane ou du reyStement qui le comporte est r6alis6 

en recouvrant au moins una partie dudit revStement d'une couche d'oxyde ou 
de sels m6talliques, le m6tal 6tant choisi parmi le fer. le culvre,, le ruthenium, 
le c6rium, le molybd6ne, le bismuth, le vanadium. 

11. Substrat (1) selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 
15 en ce que la surface du revfitement (3) est hydrophile, avec notamment un 

angle de contact d I'eau inf6rieur d 5*" aprds exposition a un rayonnement 
lumineux, et/ou ol^ophile. 

12. Substrat (1) selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 
en ce que l'6paisseur du rev§tement <3) est compris entre 5 nm et 1 micron, 

20 notamment entre 5 et 100 nm, de pr6f6rence 10 S 80, notamment 20 d 50 
nanometres. 

13. Substrat (1) selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 
en ce qu'est dispos6e sous le revdtement (3) d propri6t^ photocatalytique au 
moins une couche mince (2) d fonction anti-statique, thermique, optique, ou 

25 faisant barridre i la migration des alcalins provenant du substrat |1 ). 

14. Substrat (1) selon la revendication 13, caract6ris6 en ce que la 
couche mince (2) d fonction anti-statique, 6ventuellement d polarisation 
contr6l6e, et/ou thermique et/ou optique est d base de mat6riau conducteur du 
type m6tal ou du type oxyde m6tallique dop6 tel que ITO. SnOaiF, ZnO:ln. 

30 ZnO:F, ZnO:AI, ZnO:Sn. 

15. Substrat (1) selon la revendication 13, caract6ris« en ce que la 
couche mince (2) d fonction optique est it base d'un oxyde ou d'un melange 
d'oxydes dont I'indice de refraction est interm6diaire entre celui du rev6tement 
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et celui du substrat, notamment choisi(s) parmi les oxydes suivants : AI2O3, 
Sn02, In203, oxycarbure ou oxynitrure de silicium. 

16. Substrat (1) selon la revendlcatlon 13, caract6ris6 en ce que la 
couche mince (2) d fonction de barri6re aux alcalins est d base d'oxyde, de 

5 nitrure, d'oxynitrure ou d'oxycarbure de silicium, d'AlaOgrF ou de nitrure 
d'aluminium. 

17. Substrat (1) selon la revendlcatlon 13, caract6ris6 en ce que le 
revetement (3) constitue la derni^re couche d'un empllement de couches antl- 
reflets. 

10 18. Vitrage « anti-salissures et/ou anti-bu6e ». monolithique, multiple du 

type double-vitrage ou feuil!et6 incorporant le substrat (1) selon I'une des 
revendications pr^c^dentes. 

19. Application du substrat (1) selon I'une des revendications 1 ^ 17 S la 
fabrication de vitrages « auto-nettoyants ». anti-bu6e et/ou anti-salissures, 

15 notamment des vitrages pour le bStiment du type double-vitrage. des vitrages 
pour v6hicules du type pare-brise, lunette arriere ou lat^raux d'automobile, 
trains, avions, ou vitrages utilitaires comme des verres d'aquarium, de vitrines, 
de serre, d'ameublement int6rieur, de mobilier urbain, ou des miroirs, 6crans 
de t6l6vision, vitrages d absorption variable command6e 6lectrlquement. 

20 20. Proc6d6 d'obtention du substrat ID selon I'une des revendications 1 

d 17, caract6ris6 en ce qu'on d6pose le revetement (3> h propri6t6 photo- 
catalytique par pyrolyse en phase liquide, notamment h partir d'une solution 
comprenant au moins un pr6curseur organo-m6tallique de titane du type 
chelate de titane et/ou alcoolate de titane. 

25 21. Proc6d6 d'obtention du substrat {^) selon I'une des revendications 1 

d 17, caract6ris6 en ca qu'on d6pose le revetement <3) d propri6t« photo- 
catalytique par une technique de sol-gel, avec un mode de d^pdt du type 
tremp^ ou dip-coating, cell-coating, spray-coating, ou enduction laminaire, d 
partir d'une solution comprenant au moins un pr6curseur organo-mdtalllque de 

30 titane du type alcoolate de titane. 

22. Proc6d6 d'obtention du substrat (1) selon I'une des revendications 1 
a 17, caract6ris6 en ce qu'on depose le revStement (3) a proprl6t6 photo- 
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catalytique par pyrolyse en phase vapeur, d partir d'au moins un pr^curseur de 
titane du type haloginure ou organo-metallique. 

23. Proc6d6 selon Tune des revendications 20 a 22, caraGt6ris6 en ce 
qu'on depose le revetement (3) a propri6t6 photo-catalytique en au moins deux 

Stapes successives. 

24. Proc6de selon I'une des revendications 20 d 23, caract6ris6 en ce 
qu'on fait subir au rev§tement (3) d propri6t6 photo-cataiytique, apr6s dipdt, 
au moins un traitement thermique du type recuit. 
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